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CM @ Die Erfindung bctrifft neue Cydoalkan-S'-spirohydan- 
^ toine der Formel 



0) 

in 



0) 

o 



ui 



NH 



C - V 




die in der Beschreibung erlSutert wird. Es werden femer 
Verfahren lur Heratellung der neuen Verbindungen beschrie- 
ben aowie die Verwendung der Verbindungen zur Bekamp- 
tung unen«funschten Pflanzonwachstums. 
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Die Erfindung betrifft neue Hydantoine, ihre Herstellung 
nach an sich bekannten Verfahren und ihre Verwendung bei 
der Bekampfung unerwunschten Pf lanzenwachst urns . 

Die neuen Verbindungen haben die Formel 




(I), 



in der 

A fOr einen gegebenenf alls ein- Oder mehrfach 

verbruckten Cycloalkanrest der Formel 




(II) 



mit 5 bis 10 C-Atomen oder fur den Rest 




Q fur CH Oder N, 

^1' ^2 ^3' gleich oder verschieden sein konnen, 

fur Wasserstofff fur geradkettiges oder ver- 
zweigtes C^-C^-Alkyl 

Oder fur geradkettiges oder verzweigtes Cj-C^- 
Alkenyl , 

und Rj, die gleich oder verschieden sein konnen, fur 
Cj-C^-Alkyl, das auch durch oder C^-C^-S- 

oder eine gegebenenf alls substituierte Phenyl-0- 
oder Pheny 1-S-Gruppe substituiert sein kann, 
Fiir C^-C^-Alkenyl, fur C^- C^-Cycloalky 1 , das 
auch niederalkylsubstituiert sein kann, fur 
gegeben nfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl, 
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U fur Sauerstoff Oder, falls Q CH ist, auch fur 

Schwef el, 

X und Y, die gleich oder verschieden sein kbnnen, fur 

Halogen, C^-C^-Alkyl, Cj^-C^-Alkoxy oder Trifluor- 
methyl, X auBerdem auch fur Wasserstoff 

steht . 

Diese Verbindungen zeichnen sich durch eine starke 
Wirkung gegen Unkrauter und Ungraser aus und konnen 
in zahlreichen Kulturen als selektive Herbizide einge- 
setzt werden. 

In den obigen Definitionen ist unter Halogen Fluor, Chlor 
Brom Oder Jod (bevorzugt Chlor) zu verstehen. 
X steht vbr allem fur Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, 
Methoxy und Tr if luormethyl , Y vor allem fur Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy und Trifluormethyl. Die Niederalkyl- 
und Niederalkoxyreste sowie die Cj^-C^- Alkyl- und 
-Alkoxyreste sind bzw. umfassen Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl und t-Butyl. 
und Rj sind vor allem Methyl, Ethyl, n-Propyl und i- 
Propyl. Als Alkenyl ist besonders Allyl zu nennen. 

Soweit R^ und/oder R^ subst ituierte Phenyl- oder Benzyl- 
reste bedeuteo oder enthalten, sind die Substi tuenten 
ein Oder mehrere Cj^-C^-Alkyl- oder C^-C^-Alkoxyreste , 
Trifluormethyl oder Halogen, gegebenenfells in Mischung, 
Dabei sind Methyl, Methoxy, Chlor und Brom hervorzu- 
heben. Die Gruppe A leitet sich vor allem von Cyclohexan, 
Cyclopentan oder ihren ein- bis dreifach niederalkyl- , 
insbesondere methy Isubstituierten Homologen ab, etwa 
Menthan, oder von bi- oder tr icyclischen , gegebenenf alls 
ein- bis dreifach niederalkyl-, insbesondere methyl- 
substituierten Cycloalkanen , etwa Caran, Pinan. 



3 



Die Verbindungen der Formel I konnen nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt Merden, indem man 



a) zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen 
Q CH ist, eine Carbonsaure der Formel 



X 




(HI), 



worin A, U, X und Y die obige Bedeutung haben, 
in Gegenwart einer starken Mineralsaure cycli- 
siert 

Oder daO man 

b) zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen 
Q CH ist, einen Ester der Formel 



X 




(IV), 
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worin A, W, X und Y die obige Bedeutung haben und Z 
fur einen geradkett igen oder verzweigten, gegebenen- 
falls substituierten aliphatiscnetT^Rest oder einen 
gegebenen falls substituierten araliphatischen Rest 
steht, in Gegenwart einer Base cyclisiert 
Oder daB man 

c) zur Herstellung solcher Verbindungen, in denen Q 
CH ist, eine Aminoverbindung der Formel 




Y 



worin A, U, X und Y die obige Bedeutung haben und 
E und E' fur Wasserstoff Oder NH^ stehen, wobei 
mindestens einer dieser beiden Reste bedeutet, 
zur Entfernung von E und/oder E' entaminiert 
Oder daQ man 

d) zur Herstellung solcher Verbindungen der Formel I, 
in denen Q fur N steht, ein Hydantoin der 

Formel 



NH - C = 0 

I 

C NH 

I) 
0 



(VI) 



worin A die obige Bedeutung hat, mit einem Pyridin 
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der Formel 




(VII) 



Y 



Morin X und Y die obige Bedeutung haben und z' fur 

Oder Halogen steht, unter Zugabe einer basischen 
Verbindung (z.B. Kalium- oder Natr iumcarbonat , Kalium- 
Natrium- oder Calciumhydroxid) bei Tempera tureh 
zwischen etwa 0°C und etwa SO^C umsetzt. 

Die Cyclisierung der Saure getnaB Verfahren a) erfolgt 
zweckmaQig in waQjiger oder alkoholischer Lbsung in 
Gegenwart einer Saure wie Salzsaure, Schwef elsaure 
bei erhbhter Temperatur. Am einfachsten ist es, die 
Mischung einige Zeit auf Siedetemperatur 2u erhitzen. 
Die Cyclisierung der Ester gemaQ Verfahren b) erfolgt 
bevorzugt in einem Alkohol oder einem anderen organischen 
Losungsmittel, beispielsweise Dioxan. Als Base wird 
bevorzugt eine tertiare organlsche Base verwendet, 
z.B* Triethylamin, Tr ipropylamin. Das Reaktionsgemisch 
wird erwarmt, im allgemeinne einige Stunden auf Siede- 
temperatur. 

Im Verfahren c) erfolgt die Entfernung der A^minogruppe(n) 
in an aich bekannter Weise uber die Diazonium-Verbindungen 
indem man z.B. die Diazotierung in Gegenwart von 
siedendem Ethanol vornimmt (Houben-Weyl , Bd, 10/3 (1965), 
Seite 116 ff) oder die Suspension bzw. Losung des 
Diazoniumsalzes in eine waOrige Losung von unterphosphori- 
ger Saure eintragt (a.a.O, S. 131 ff.) oder die 
Diazotierung mit Alkylnitr iten in Gegenwart von 
Derivaten der Ameisensaure, etwa Dimethylf ormamid , durch- 
fuhrt (a.a.O, S. 137 ff.). 
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Verfahren d) kann durch Zugabe eines Phasentransf er- 
katalysators (z.B. Kronenether, TetraalWy lammoniumsalze , 
Tetraalkylphosphoniumsalze) guristig beeinfluQt werden- 

Oie erf indungsgemaSen Verbindungen kbnnen 2.T. in Form von 
cis-/trans-Isomeren und/oder in enantiomeren Formen 
vorliegen. Die Zuordnung zur cis- bzw. trans-Reihe ist 
nach Cahn-Ingold-Prelog vorgenommen worden. Erfindungs- 
gemaB erhaltene Gemische geome trischer Isomerer konnen 
gewunschtenf alls nachtraglich aufgetrennt warden, z.B, 
durch f raktionierte Kristallisat ion, ebenso Racemate. 

Uerwendet man zur Herstellung der Auagangsstof f e (VIII, 
X) unsymmetrisch substituierte Ketone, konnen je nach 
den Synthesebedingungen unterschiedliche geometrische 
Isomere gebildet werden. Entsprechend werden daraus 
schliefllich die isomeren Cycloalkan-spirohydantoine I 
gebildet (vgl. z.B- L. Hoyer, Chem.Ber. 83, S. A91 (1950)). 

Die Auagangsstof fe III bis VII sind bekannt oder konnen 
nach ublichen Verfahren analog bekannten Verbindungen her- 
gestellt werden. 

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel III setzt 
man beispielsweise eine 1-Aminocycloalkancarbonsaure 
der Formel 




(VIII), 



COOH 



worin A die obige Bedeutung hat, mit einem Isocyanat 
bzw. Isothiocyanat der Formel 



UCN 




(IX), 



Y 



worin W, X und Y die obige Bedeutung haben, in waQriger 
Oder alkoholischer Losung bei niedrigen Temperaturen , 
vorzugsweise 0 - ICC, in Gegenwart einer basischen 
Substanz (z.B. Natronlauge, Kalilauge, Kaliumcarbonat , 
Natriumroethylat ) um und fallt mit einer geeigneten 
Saure (z.B. Salzsaure, Schef elsaure , Essigsaure) die 
Verbindung der Fortnel III aus. 

Die Ausgangsstof f e der Formel IV konnen durch Umsetzung 
von Estern der Formel 

(X), 

^COOZ 

worin A und Z die obige Bedeutung haben, mit einem 
Isocyanat bzw. Isothiocyanat der Formel IX erhalten 
werden. Han bringt die Reaktionspartner IX und X in 
einem inerten Ldsungsmittel /z.B. Ether, Methylenchlorid , 
Toluol, Essigester) bei niedrigen Temperaturen, vorzugs- 
weise 10 - 20°C, zur Reaktion. 



Der Rest Z bedeutet im allgemeinen einen niederen b'is 
mittleren Alky lres^*oder einen gegebenenf alls 
substituierten Benzylrest. Seine Art ist im allgemeinen 
unkritisch, d.h. sofern er nicht wegen ungiinstiger 
Struktur oder wegen reaktionsf ahiger Subs t ituenten zu 
Nebenreaktionen oder einer Hemmung.der Reaktion fiihrt. 

Die Ausgangsstof fe fUr das Verfahren c) konnen z.B. wie 
folgt erhalten werden: 



Man setzt ein Spirohydantoin der Formel 
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worin A und W die obige Bedeutung haben, mit einem 
Halogennitrobenzol der Formel 



Hal 




Oder Hal 



Y 

(Xlle) 




(Hal: Fluor oder Chlor in 2- Oder 4-Stellung, 

Y in der obigen Bedeutung) in Gegenwart einer Base 

(z.B. K-COj, Na^COj, KOH, NaOH, etc.) 

in einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Dimethylsulf oxid , 
Acetonitril, Aceton), gegebenenf alls unter Zusatz 
eines Phasentransf erkatalysators (Kronenether , Tetra- 
alkylammoniumsalze, Tetraalkylphosphoniumsalze) bei 
Temperaturen zwischen 0»C und 15D-C zu Verbindungen 
der Formel 



NH 



CO 



C = U 




(XIII) 



(A, W, Y in der obigen Bedeutung; D, D' 
jedoch mindestens eins von beiden NO2) urn 



H Oder NO., 
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Die Verbindungen XIII werden zu den en tsprechenden Amino- 
verbindungen der Formal 



NH - C = U E 




(Va) 



Y 



(A, W, Y in der obigen' Bedeutung ; E, E' H oder NH2, 
jedoch. mindestens eines von beiden -NH^) reduziert. 
Diese Aminoverbindungen selb^t oder ihr Halogenierungs- 
produkt (nach Halogenierung mit z.B. Cl2» SO^Cl^t Br^)* 
Verbindungen der Formel V mit X gleich Chlor oder Brom 
werden dann geraaB Verfahren c) entaminiert. 

Die er f indungsgemaBen Verbindungen zeichnen sich 
durch eine starke Wirkung gegen zahlreiche, insbe- 
sondere monokotyle Unkrauter aus. Die Anwendung erfolgt 
bevorzugt vor dem Auflaufen. Die gute Vertraglichkeit 
der erf indungsgemaBen Wirkstoffe ermbglicht den Einsatz 
in zahlreichen Kulturen, z.B. in Soja, Mais, Reis , 
Baumwolle, Gerste, Ruben, Kartoffeln, Tomaten, Zwiebeln. 

Die Aufwandmengen konnen je nach Substanz, Unkraut 

und auBeren Bedirigungen zwischen 0,1 und 10 kg/ha, ins- 

besondeVe zwischen 0,3 und 3kg/ha schwanken. 

Haufig erweist es sich tfls vorteilhaft, Kombinat ionen 
von Verbindungen der Formel I und bekannten Herbiziden 
anzuwenden. Zu nennen sind hier Kombinat ionen mit Harn- 
stoff-Derivaten (z.B. Chlortoluron ) , Triazin-Deri vaten 
(z.B. Atrazin, Simazin), Dinitroanilin-Derivaten (z.B. 
Trifluralin), Chloracetanilid-Derivaten (z.B. Alachlor), 
Thiocarbamaten (z.B. Benthiocarb ) , Dipheny lether 
(z.B. Acif luorfen) . 
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Die Wirkstoffe der Formel I konnen fur die Anwendung 
in gebrauchlicher Ueise zu ublichen Formulierungen 
verarbeitet werden, z.B. zu Granulaten, Staubemitteln, 
Suspensionspulvern bzw • -konzentraten, wasserdisper- 
gierbaren Granulaten. 

Diese Formulierungen werden hergestellt durch Ver- 
mischen bzw. Vermahlen der Wirkstoffe mit Streck- 
mitteln, z.B. Losungsmi tteln und/oder festen Trager- 
stoffen, gegebenenf alls unter Zusatz oberf lachenaktiver 
Mittel (Emulgatoren/ Dispergiermitteln) und/oder 
stabilisie render und/oder schaumverhindernder Mittel 
somie gegebenenf alls weiterer Zusatze. 

Als Losungsmi ttel wird Uasser bevorzugt; als feste 
Tragerstoffe eignen sich beispielsweise Gesteins- 
raehle (z.B. Kaollne* Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, 
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid , Silikate). 
Fur Granulate geeignete Trager sind einerseits 
gebrochene und f rakt ionierte Gesteine (z.B. Calcit, 
Marmor, Bims), andererseits Granulate aus organischem 
Material (z.B. aus Sagetnehl, KokosnuBschalen, Mais- 
kolben) . 

Als Emulgatoren eignen sich nicht ionogene und anionische 
Verbindungen, etwa Polyoxyethylen-Fet tsaure-Es ter , 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether , z.B. Alky larylpoly- 
glykolether, Alkylsulf onate , Alkylsulf ate , Arylsulfona- 
te und EiweiBhydrolysate . 

Als Dispergierraittel kommen z.B- Sul f i tablaugen aus der 
Holzverarbeitung oder Methy Izellulose in Betracht, als 
schaumverhindernde Mittel verzweigte hdhere Alkohole. 
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Aus den konzent rie r ten Zuberei tungen , die im allge- 
meinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent , vorzugs- 
meiae zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent Wirkstoff 
enthalten, werden gegebenenf alls durch Verdunnen tnit 
Waaser Spritz- oder GieGbruhen gewunschter Konzentrat ion 
hergestellt . 

Die Anwendung erfolgt je nach der Zubereitung durch 
GieQen, Spritzen, Streuen oder Stauben. 

Formulierunqsbeispiele 

a) Suspensionspulver 

25 Gew.-!S5 einer Verbindung der Formel I 
55 Gew.-S5 Kaolin 

10 Gbm.-Sd kolloidale Kieselsaure 
9 Gew.-SS Ligninsulfonat 

1 Gew.-5 Natriumtetrapropylenbenzolsulfonat 

b) Suspensionspulver 

80 Gew.-5o einer Verbindung der Formel I 
8 GeM.-Ss Calciumligninsulf onat 
5 GeM.'SS kolloidale Kieselsaure 
5 Gew.-SiD Natriumsulf at 

2 Gew,-S5 Natriumdiisobutylnaphthalinsulf onat 
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Beispiel 1 

Cyclohexan-5 ' -spiro-3 ' - ( 3 , 5-dichlorpheny 1 ) -hydantoin 

171 g (1 mol) l-Amino-cyclohexan-carbonsaure-ethyl- 
ester, hergestellt durch Veresterung (mit HCl/EtOH) 
von 1-Amino-cyclohexan-carbonsaure , werden in 500 ml 
Ether gelost. Man laBt unter Eiskuhlung eine Losung 
von 188,5 g (1 mol) 3 , 5-Dichlorphenylisocyanat in 
500 ml Ether innerhalb von 15 Minuten einfJ.ieOen. 
Nach beendeter Zugabe wird noch 30 Minuten bei Raum- 
temperatur geriihrt und danach abgesaugt, 

Der Nutschenruckstand wird nun in 500 ml Ethanol 
suspendiert und nach Zugabe von 10,1 g (0,1 mol) Triethyl- 
amin 3 Stunden unter RuckfluB gekocht. Danach gieflt 
man auf 2 Ltr. Eiswasser und saugt den entstandenen 
Niederschlag ab- Man wascht griindlich mit Wasser und 
trocknet im Umluf tschrank . 

Man erhalt ca. 280 g (89 % d.Th.) der Titelverbindung . 
Fp. 210° • 211''C (aus Ethanol). 

Beispiel 2 

cis-2-Methylcyclohexan-5 ' -spiro-3 '-( 3 , 5-dich lor phenyl ) - 
2 ' -thio-hvdantoin 

Man lost 11,5 g (0,5 mol) Natrium in 500 ml Ethanol und 
tragt in die Losung 79 g (0,5 mol) cis-l-Amino-2-methyl- 
cyclohexancarbonsaure ein. Zu der erhaltenen Suspension 
gibt man nun innerhalb von 30 Minuten fein gepulvertes 3,5 
Dichlorphenylisothiocyanat . Die nun klare Losung wird 
3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend 
3 Stunden unter RuckfluB gekocht. Han gieQt nun auf 2 Ltr- 
Eiswasser, saugt den ausgef allenen Niederschlag ab und 
wascht griindlich mit Wasser. 
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Nach dem Trocknen verbleiben 140 g (82 % d.Th.) der 

Titelverbindung. 

Fp. 237 - 2390c (aus Ethanol) 

Die stereochemische Zuordnung (cis bzw. trans) erfolgte 
entsprechend den Regeln nach Cahn-Ingold-Prelog ) . 
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Ausgangsstoffe der Formel ^11 und IV: 





(2-cis; 

(2-cis) 
(2-cis) 



2-d<cis, 

Sansr-Ge- 
scnj 



V 



0 
0 



CI 



CI 



CH, 



01 



H 



H 



CI 



CI 



CH, 



CI 



CI 



CI 



"T 

Y 


z 


Pp. [°c] 


CI 


C2H5 


178-179 


CI 


H 


195-197 


CHj 


H 


186-188 


CI 


H 


163-164 


CP3 


C^5 


131-132 




C2H5 


135-136 

• 


CI 


H 


175-177 


CI 


C2H5 


188-189 


CH3 


H 


188-190 


CI 


H 


238-240 


CI 


C2H5 


186-187 


CI 


H 


172-174 



Formel I der nachstehenden Tabelle erhalten: 
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Tabelle I 



(__)C (2-cis) 
(2-cis) 

o 

«jC-0 



(4-cis) 




2-d- 

(cls, trans- 
Gemlsch) 



(cis/trans) 
(cis/trans). 



CH, 



CI 



H 



H 



CI 



CI 



CH- 



Cl 



CI 



CH, 



CI 



CH, 



CF, 



CI 



CI 



CH, 



CI 



CI 



224-226 



225-227 



198-199 



222-223 



154-135 



205-206 



202-203 



258-263 



253-255 



CI 



CI 



207-208 



CI 



CH, 



CI 



CI 
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•ir. 


A 


w 1 X 


Y . 


Fp. C°C] 


23 


/y (cis) 


0 


CI 


CI 




24 


f.fH9 

/ \. (trans) 


0 




CF3 




25 


()< (cls/trans) 


0 


CH3 


CH3 




26 


C)( (cis/trans) 


0 


0CH3 


OCH3 




27 


/~y (cis) 


s 


CH3 


OCH3 




28 


ry tcis) 

^^^^^ 


s 


CI 


CI 




29 


(X (CIS) 


0 


CI 


CI 




30 


r>< (CIS) 


0 


CH3 


CI 




31 


^ ^ (trans) 


0 


CF3 


CI 




32 


(trans) 


s 


0CH3 


0CH3 




33 




s 


CF3 


CF3 





QO.SI 



IB 



34 




(2- trans) 



35 



(2- trans) 



36 




(2-cis) 



37 



(2-cis) 



38 



39 



5 




(trans) 



(cis) 



AO 



41 



(els) 



(cis) 



42 



0= 



(trans) 



1/ X 



CI 



Y Po 



CI 



Br 



Br 



CF, 



CF, 



CI 



CI 



CI 



CI 



CI 



CI 



CI 



Br 



CH, 



CK, 



CH, 



CI 



19 
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Beiapiel 3 

ci8-4-Hethylcyclohexan-5 ' "Spiro-3 ' - ( 3 , 5-dibrompheny 1 ) 
hYdantoin 

a) ci8-4-Methylcyclohexan-5'-spiro-3 ' -( 2-nitrophenyl )- 
hydantoin 

18,2 g (0,1 mol) cis-A-Methylcyclohexan-5 * -spiro- 
hydantoin, 18 g (0,1 mol) 2-Nitro-chlorbenzol und 
41,4 g (0,3 mol) Kaliumcarbonat werden in 100 ml 
. Dimethylformamid gelost bzw. suspendiert und 5 Stunden 
bei ca. 120°C geruhrt. 

Man gie6t die Mischung anschlieflend auf Eis, saugt den 
ausgefallenen Niederachlag ab, wascht grundlich mit 
Wasser und kriatallisiert aus Acetonitril. 
Ausbeute: 15,5 g (51 % d.ThD 
Fp.: 2270C - 229'«'C. 

b) ci8-4-riethylcyclohexan-5' -spiro-3' ■(2-aminophenyl)- 
hydantoin 

15,2 g (0,05 mol) cis-4-Hethy lcyclohexan-5 ' -spiro-3 ' - 
(2-nitrophenyl)-hydantoin werden in 200 ml Methylalko- 
hol und 5 ml konz. Salzsaure gelost und nach Zugabe 
von 4 g Katalyaator (Pd/C 10 %ig) bei max. 40°C und 
einem Druck von 5 bar hydriert. Nach beendeter 
Aufnahme wird der Katalysator abgesaugt und die 
Mutterlauge eingeengt. Man nimmt den RUckstand in 
Wasser auf und neutralisiert mit Bicarbonat. Der ent- 
standene Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und aus Isopropanol kriatallisiert. 
Ausbeute: 11,5 g ( 84 515 d.Th.) 
Fp. 255°C - 256»C. 
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c) cis-A-Methvlcyclohexan-5 '-spiro'3 '- (2-amino-3,5-di- 
bromphenyl )-hvdantoin 

27,33 g (0,1 mol) cis-4-Methyl-cyclohexan-5 '-spiro- 
3*.(2-aniino-phenyl)-hydantoin warden in 200 ml Eis- 
essig gelbst. Dazu tropft man bei Raumtemperatur eine 
Losung von 32 g (0,2 mol) Brom in 50 ml Eisessig - 
innerhalb von 30 Minuten ein. Man ruhrt ca. 30 Minuten 
nach, verdunnt dann mit 1 Ltr. Wasser, saugt den 
Niederschlag ab, wascht mit Wasser und kristallisiert 
aus Acetonitril. 
Ausbeute: 35,4 g (82 % d.Th.) 
Fp. 264 - 266°C 

d) ci3-4-Hethvlcvclohexan-5'-3Diro-3'-( 3,5-dibromphenyl)- 
hydanto'in 

21,6 g (0,05 mol) cis-4-Methyl-5 ' -spiro-3 ' - ( 2-amino- 
3,5-dibromphenyl)-hydantoin werden in 300 ml Ethanol 
und 10 ml konz. Schwef elsaure gelost, und die Mischung 
wird zum Sieden erhitzt. Dazu gibt man innerhalb von 
ca. 20 Minuten port ionsweise 3,8 g (0,055 mol) 
Natriumnitrit und riihrt dann eine weitere Stunde unter 
RuckfluG. Nach dem Abkuhlen wird mit 1 Ltr. Eiswasser 
verdunnt, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus Acetonitril kristallisiert. 
Ausbeute: 12,3 g ( 59 55 d.Th.) 
Fp. 247-249°C. 
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Beispiel 4 

ci8-2*Ethvlcvclohexan-5'-spiro-3'- (3.5-dibrotnphenvl)- 
hydantoin 

a) cis-2-EthYlcvclohexan-5'-spiro-3'-(2t4 >dinitrophenyl)- 
hydantoin 

39 g (0,2 mol) cis-2-Ethy lcyclohexan-5 ' -spiro- 
hydantoin, AO, 4 g (0,2 mol) l.Chlor-2 , 4-dini tro- 
ben2ol, 83 g (0,6 mol) Kaliumcarbonat und 1 g 
Tetrabutylammonium-hydrogensulfat warden in 200 ml 
Dimethylsulfoxid bei lO^C 6 Stunden geruhrt. Danach 
verdunnt man mit 500 ml Wasser, saugt ab, wascht mit 
Wasaer und kaltem Methanol und trocknet. 
Ausbeute: 62,A g (86 SJd.Th.) 
Fp. 231 - 232°C 

b) cis-2-Ethvlcvclohexan-5'-spiro-3'-(2 ,A-diaminophenyl)- 
hydantoin 

36,2 g (0,1 mol) cis-2-Ethylcyclohexan-5 ' -spiro-3 ' - 
(2,4-dinitrophenyl)-hydantoin warden in 500 ml 
Methanol und 20 ml konz. Salzsaure gelost. Dazu gibt 
man 10 g Katalysator (Pd/C 10 %ig) und hydriert 
unter 5 bar bei einer Teraperatur von max. 65'*C. 
Danach wird vom Katalysator abgesaugt, eingeengt und 
in Wasser aufgenommen. Man neutralisier t mit Bi- 
carbonat, saugt den ausgef allenen Niederschlag ab, 
wascht mit Wasser und kr istallisiert aus Isopropanol. 
Ausbeute: 25,4 g (84 % d.Th.) 
Fp. 183 ^ 185°C- 
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c) ci8-2-Ethylcyclohexan-5 '-spiro-3 ' -(2,4-diamino-3^ 5- 
dibromphenyl )-hydantoi n 

15 g (0,05 mol) cis-2-Ethylcyclohexan-5 • -spiro-3 • - 
(2,4-diaminophenyl)-hydantoin werden in 100 ml 
Eisessig gelost. Dazu tropft man bei Rautntemperatur 
eine Losung von 5,06 g (0,1 mol) Brom in 20 ml 
Eisessig innerhalb von 10 Minuten ein. Man ruhrt 
ca. 20 Minuten nach, versetzt dann mit 300 ml Eis- 
wasser, saugt den Feststoff ab, wascht mit Wasser 
griindlich nach und trocknet im Vakuum. 
Ausbeute: 18 g (78,3 % d.Th.) 
Fp. 263 . 265°C. 

d) cis-2-Ethylcyclohexan-5 * -spiro-3 '-(3, 5-dibrom- 
phenyl) -hy dan to in 

Man erwarmt eine Losung von 3,5 g (0,03 mol) 
Isoamylnitrit in 50 ml Dimethylf ormamid auf 55**C 
und tropft dazu bei dieser Temperatur eine Losung 
von 6,9 g (0,015 mol) cis-2-Ethyl-cyclohexan-5 ' - 
apiro-3' -(2 ,4-diamino-3, 5-dibrom-phenyl)-hydantoin 
in 20 ml Dimethylf ormamid innerhalb einer Stunde ein. 
Man erhoht anschlieBend die Temperatur bis zum 
Ende der N^-Entwicklung auf 70 - 80°C- Dann wird im 
Vakuum eingeengt und der dunkle RCickstand saulen- 
chromatographisch (Kieselgel/Essigester ) gereinigt. 
Ausbeute: 3,9 g (59 % d.Th. ) 
Fp. 213 - 215°C. 
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Entsprechend erhalt man die Verbindungen der Tabelle II. 

Tabelle II 



Nr. 


A 


W 


X 


1 

Y 


Fp »C 




CHj 












1 


\ i 

CH3 


(cis) 


0 


Br 


CH3 


193-195 


2 




r p i s J 


0 


CI 


CHj 


202-203 


3 




(cis) 


0 


CI 


CI 


193-195 


4 


11 ^ L« V*. 1 I ^ 




a 


CI 


CI 


212-213 


5 




(cis) 


0 


CH3 


CH3 


162-163 


6 






0 


CH, 


✓ 


208-211 


7 


CHj 


(trans ) 


0 


CI 


CI 


188-189 


8 




(cis) 


0 


OCHj 


OCH3 


177-17? 


9 




(cis) 


0 






179-181 
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Beispiel 5 

.i«-2.Hethvl^rMohexan-5' -anirQO'-(2.6-dichlorpYridyl- 
AUhydantoin 



192 g (1 mol) ci8-2-Methylcyjclohexan-5'- spiro- 
hydantoin, 194 g (1 mol) 2,6-Dichlor-4-nitro- 
pyridin, 207 g (1,5 mol) Kaliumcarbonat und 3,4 g 
(0,01 mol) Tetrabutylammonium-hydrogensulfat werden 
in 1000 ml Dimethylsulfoxid bei Raumtemperatur ge- 
lost bz». suspendiert. Danach wird das Gemisch weitere 
ca. 16 Stunden bei 15-C - 20»C gerOhrt. 
Han IMBt nun ca. 5000 ml Eiswasser zulaufen, saugt 
den gebildeten Niederschlag ab, wascht grundlich mit 
Uasser nach und kristallisiert aus Acetonitril urn. 

Ausbeute: 250 g (79 SJd.Th.) 

Fp. 227 - 229"C. 

Entsprechend werden die Verbindungen der Tabelle III 
erhalten. 
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Tabelle III 



A 


X 


Y 


Fp "C 




CI 


CI 


216-ZlB 


CH(CH3)2 








._Q< 


CI 


CI 


190-191 


^ GHj-CHsCHj 










CI 


CI 


138-140 


\ / 


CI 


CI 


191-193 


CH2*CH=CH2 

Q= 


CI 


CI 


125-127 


^ CH^-CHsCH^ 








CH3-0 


CI 


CI 


238-262 


Isomerengemisch 
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Beispiel 6 

5-Hethyl>5-cyclopropyl-3-r4 -(2 ,6 -dichlorpyridyl )3 - 
hydantoin 

Eine Suspension, bestehend aus 3,1 g S-Hethyl-S-cyclo- 
propyl-hydantoin, 3,86 g 2 , 6-Dichlor-4-nitropyridin und 
5,6 g Kaliumcarbonat in 10 ml Dimethylf orroamid , wird 
18 Stunden bei 20°C geruhrt und anschlieGend auf 100 ml 
Wasser gegeben. Nach 30Minuten Ruhren wird der ent- 
standene Niederschlag abgesaugt und in Methy lenchlorid 
aufgenoromen. Nach dem Trocknen und Abziehen des Losungs- 
mittels erhalt man 3,2 g 5-Methyl-5-cyclopropyl-3- 
[4 -(2 ,6 -dichlorpyridyDJ -hydantoin , Fp. 160°C 
(Umfallung aus Toluol/Petrolether ) . 
Ausbeute 64Sb d.Th. 

Beispiel 7 

5^Methyl-5--cyclopropyl-3-(3 ,5 -dimethylpheny 1 )-hydantoin 

2u einer Lbsung von 0,8 g l-(3,5-Dimethylphenyl)-3- 
[2-{ 2-cy clop ropy 1 )-propansaureme thy lest er] -harnstof f 
in 30 ml Methanol gibt man 0,3 g Triethylamin und er- 
hitzt 12 Stunden zum RuckfluQ. Nach dem Abziehen des 
Lbsungsmittels wird der ROckstand mit Petrolether ver- 
rieben und der erhaltene kristalline Niederschlag abge- 
saugt. 

Fp. 121°C, Ausbeute 0,6 g (85 % d.Th.). 
Beispiel fl 

5-n-Propyl-5-(l-methylethyl)-3-(3 .5 -dichlorphenyl)-2- 
thio-hydantoin 

Zu einer Losung von 1,7 g 2-Amino-2-(l-methylethyl)- 
pentansauremethylester in 10 ml absolutem Tetrahydro- 
furan tropft man bei 20 ^ C eine Losung von 2,0 g 
3, 5-Dichlorphenylisothiocyanat in 10 ml absolutem 
Tetrahydrofuran zu, riihrt noch 4 Stunden bei 20®C 
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weiter und zieht anschlieQend das Losungsmittel 
ab. Der Ruckstand wird aus Diisoprapy lether um- 
kristallisiert . 

Fp, 160°C, Ausbeute 1,6 g (46 % d.Th.). 

Analog den Beispielen erhalt man die Uerbindungen 
der Tabelle IV. 



29 
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Tabelle IV 

Endprodukte der Formel I (A gleich - ) 

•^5 



Nr. Q W X Y R5 





i-C,H, 
3 7 


129 


2 N 0 CI CI i-CjH^ 


^ *^3"7 


157-159 


3 N 0 CI CI CHj 


t-C^H^ 


167-170 


ft N . 0 CI CI n-CjH^ 


i-CjH, 


91-93 


5 N 0 CI CI CHj 


-CH,-CH,-CH=CH, 


76-81 


6 N 0 CI CI CjHj 


i-CjH^ 


97-103 


7 N 0 CI CI CgHj 


^6^5 


U — X 7** 


B N 0 01 CI CH3 




167-170 


9 N 0 CI CI CH3 


n-C^H, 




10 N 0 CI CI CH3 

• ✓ 




161-163 




CHj 




ki n n PI f*H 
UN □ LX . LI 






12 N D Ci UHj 


i-C, H« 


133-138 


IT u ft n n CH 
13 N 0 UX i-A 


s-C, Ho 


105-112 


14 N Q CI CI C-Hc 






15 CH 0 CI CI CH3 


CH3 


159-161 


16 CH 0 CI CI CH3 


i-CjH, 




17 CH S CI CI CH3 


i-C3H, 


168 


18 CH 0 CH3 CH3 CH3 


i-CjH, 


134-136 


19 CH S CH3 CH3 CH3 


i-C3"7 


150 


20 CH 0 CI CI CH3 


-<1 


145 


21 CH S CI CI CH3 


-< 


121 


22 CH S CH3 CH3 CH3 




175 


23 CH 0 CI CI CH3 


t-C^H, 


230 
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Nr. 


Q 


W 


X 


Y 




«5 






Fpf-Cj 


24 


CH 


0 


CHj 


CHj 


CHj 








153 


25 


CH 


S 


CI 


Cl 










207 


26 


CH 


0 


CI 


Cl 


n r u 


i-CjH^ 






140-145 


27 


CH 


0 


CH J 


CH J 


n r u 
n-CjH^ 


i-CjH, 






110 


28 


CH 


0 


CI 


Cl 


CH^ 


-CH2-CH2-CH 


"* 2 


80 


29 


CH 


0 


CI 


Cl 


CHj 








100 


30 


CH 


0 


CH J 


CH J 


PU 

un^ 


n-C^Hj 






122 


31 


CH 


0 


CH J 


LI 




PU PLI 

-CH2-Cn2 


-un 


sCH 


90 


32 


CH 


s 


CI 


Cl 


ru 
Ln^ 


-CH2-CH2 


-CH 


-CH 


157 




un 


c 


n 


n 


CH 

La I 1 ^ 


n-C^H^ 






168 


34 


CH 


0 


Cl 


Cl 


CHj 


C,Hc 
6 5 






158 


35 


CH 


0 


CHj 


CHj 


P LI 

CH^ 


P u 






168 


36 


CH 


0 


Cl 


CL 










136 


37 


CH 


0 


CHj 


CH.-, 












38 


CH 


S 


Cl 


Cl 


CHj 








190 


39 


CH 


S 


Cl 


Cl 












ao 


CH 


0 


Cl 


Cl 


CHj 


CHj 






one 


41 


CH 


0 


CHj 


CHj 


CHj 


— P> 

CHj 








42 


CH 


s 


Cl 


Cl 


CHj 


—P 

CHj 








43 


CH 


0 


Cl 


Cl 


i-CjH, 


i-CjH, 






210 



44 


CH 


0 


CH3 


CHj 


i-CjH, 


i-CjH, 




45 


CH 


5 


Cl 


Cl 


i-CjH, 


i-CjH, 


amorph 


46 


CH 


0 


Cl 


Cl 


CH3 


C2H5 
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Nr. 


Q 


W 


X 


Y 


R 

4 


R 


Fp/»C7 


47 


CH 


0 


CHj 


CHj 


CH3 


C2H5 




48 


CH 


S 


CI 


CI 


CH3 


C2H5 




49 


CH 


□ 


CI 


CI 


CHj 






50 


CH 


0 


CHj 


CHj 


CHj 








CH 


5 


CI 


CI 


CHj 




144 


52 


CH 


0 


CI 


CI 


C2H5 


i-CjH^ 




53 


CH 


0 


CHj 


CHj 


C2H5 


i-CjH, 


• 


54 


CH 


s 


CI 


CI 


C2H5 


i-CjH^ 




55 


CH 


0 


CI 


CI 


CHj . 






56 


CH 


0 


CHj 


CHj 




«-C4"9 . 




57 


CH 


s 


CI 


CI 


CH3 




142 


58 


CH 


0 


CI 


CI 


C2H5 


t-C^Hj 




59 


CH 


0 




C'^3 


CHj 


i-CjH, 


124 


60 


CH 


0 


OCHj 


OCHj 


CH3 


i-CjH^ 


129-130 


61 


CH 


0 


Br 


Br 


CHj 


i-CjH^ 


140 


62 


CH 


0 


CI 


CHj 


CHj 


i-CjH^ 


120 


63 


•CH 


0 


Br 


CHj 


CH3 


i-C3H7 


135 


64 


CH 


s 


OCHj 


CI 


CH3 


i-C3H, 




65 


CH 


0 


CI 


Br 


C2H5 


-A 




66 


N 


s 


CI 


CHj 


C2H5 






67 


N 


0 


OCHj 


CI 


i-CjH, 


i-CjH, 




68 


CH 


0 




CI 


CH3 






69 


CH 


s 


CI 


CH3 


CH3 


i-CjH, 




70 


N 


s 


CI 


CHj 


i-CjH^ 


i-C3H, 




71 


CH 


s 


CI 


CI 




'^6"5 


146 
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Nr. Q W X Y R5 Fp[«'C] 

72 CH S CI CI CH3 CH2-O-CH3 164 

73 CH 0 CI CI CH3 CH2-O-CH3 134 

74 CH 0 CI CI CH3 

75 CH 0 CI ■ CI C2H5 i-C^Hg 140 

76 CH 0 CI CI CH3 CH2-CgH5 142 

77 N 0 CI CI CgHj -<| 137-140 

78 N 0 CI CI '^CH3 228-233 

OCH3 

79 N 0 CI CI CH3 -CH-O-CH3 ♦ 156-158 

80 N .0 CI CI CH3 -(h) 148-155 

81 N 0 CI CI -O . — <l 195-199 

82 N 0 CI CI CH3 -CH2-0-CgH5 128-135 
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Ausgangs- bzw . Zwischenprodukte zu Tabelle IV 
Tabelle V 

Hydantoine der Formel 

.CO - NH 



X 



NH - CO 



Nr. 


"a 


"5 




1 




CHj 


176 - 177 


Z 




CH3 


220 


3 




CHj 


149 - 150 


4 


CHjsCH-CHj-CH^ 


CH3 


117 


5 






188 


6 




i-CjH^ 


210 - 212 


7 






105 - 106 


8 






200 


9 






300 


10 




CHj 


124-126 


11 






147 


12 




C2H5 




13 




C2H5 








CHj 


179-189 


15 


-f 




158 




CH, 
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Tabelle Vl 

Aminocarbonsaure -hydrochloride der Formel 
HOOC - C - NH.. HCl 



Nr. 


«4 


"5 




1 






250 


Z 




CH3 


250 


3 


<] 


CHj 


ca.255 


4 


CH2SCH-CH2-CH2 


CHj 


250 


5 


CHj-CHj^-CH^ 




ca.230 


6 








7 






230 


8 




CH3 


> 250 


•9 




C6"5 


>250 


10 




CH3 


amorph 




CHj 






11 


C3H, 




215 


12 




CH3 




13 


i-C3H, 


C2H5 




14 




C2H5 




15 




CH3 




16 


-o 




240 


17 


CH3 




>220 


18 


-0 




>250 
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3 6 

TahPlle VII fa , 

Aminocarbonsaurederivate - C - 

o 7 Physikalische Daten 

"^5 ^ Fp. CO 

Kp.69-70°C/ 
21 mbar 



1 






CH3 




t-C H« 


3 


CH, 






CH, 
3 


CH, 
3 




rw -PH-CH -CH- 


CH, 
3 


CH, 
3 


c 




37 


CH, 
3 


0 


n-P H 


CH, 
3 


C,H, 
2 5 


7 


P H 


CH, 
3 


CH, 

3 


a 
0 


P H 


C,H- 
6 5 


CH, 
3 


Q 

✓ 


— ^ 


CH, 
3 


CH, 




CH, 






1 n 


i-C H_ 


CH, 
3 


C.Hc 






CH, 
3 


i-C,H- 

3 7 




i-C H_ 


CH, 
3 


CH,=CH-CH, 
Z Z 


15 




CHj 




U 




CHj 


CH^ 


15 




CHj 


CHj 


16 


i-CjH^ 


C2H5 


CHj 


17 




CH3 


CH3 


18 




C2H5 


CHj 


19 


CHj 


i-CjH, 


n-C^Hg-OCH 


20 


CHj 


i-CjH, 


C^H^-OC^Hj 



Die Verbindungsn der vorstehenden Tabelle wurden durch 
MNR- und IR-Spektrum charakterisier t . 
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Tabelle V III 



Verbindungen der Formel 




NH-CO-NH-C-COOZ 
I 

«5 



Nr. 


X 


Y 




R5 


z 




1 


CI 


CI 


w n ^ 


PH 


P LI 

C2H5 


172 


7 


n 


p 1 


PU 


i P LI 

^■^3"7 


CH^ 


178 


3 


CI 


CI 


CH 




PU 

Ln J 


168 


** 


p 1 


P 1 


CH3 


^ tj 

t-C^Hj 


CHj 


194 


5 


CI - 


CI 


n-C H 
1 ^ n y 


■i «P U 

1-C3H7 


PLI 

CHj 


145 


6 


CI 


Cl 


CH, 
3 


CH =CH-rH -CH 


U 

n 


amorph 


7 


CHj 


CH3 


CH. 


i-CjH 


CH, 


182 


8 


CH3 


CH, 


CH, 


N 


CH, 
3 


161 


9 


CH3 


CH3 


CH, 


fc-C H 


CH, 


20^ 


10 


CI 


Cl 


CH 


i-C3H 




155-158 


11 


CI 


Cl 


CH, 


i-CjH 


3 7 


85-90 


12 


CI 


Cl 


CH, 


i-CjH 


CH,rCH- 


CHj 144 


13 


CI 


Cl 


CH3 


i-CjH, 






r4 


CI 


Cl 


CH3 


n-C^H^ 


C2H5 


138-140 


15 


CHj 


CH3 


CH3 


n-C.H, 


C2H5 


134 


16 


CH, 
3 


CH 
"3 


CH 


PH •PM—PU PU 

un2-i-n-Ln2*i*n2 


u 
n 




17 


CI 


Cl 


CH3 • 




C2H5 


180 


18 


CH3 


CH3 


CH3 




C2H5 


185 


19 


CI 


Cl 






C2H5 


200 


20 


CH3 


CH3 






CH3 




21 


CI 


Cl 


CH3 


CH3 


C2H5 


223 


22 


CH3 


CH3 


CH3 


CH, 


H 


205 
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Nr . 


X 


y 


" 4 


" 5 




z 


FpZ'C_7 


23 


CI 


Cl 


i-CjH^ 


i-C3H7 




H 


75-80 


24 


CHj 


CH3 


i.C3H, 


i-CjH, 




H 




25 


CI 


Cl 


CH3 






CH3 




26 


CHj 


CH3 


CH3 


C2H3 




CH3 




27 


CI 


Cl 




i-C^H^ 




CH3 




28 


CHj 


CH3 


CH3 






CH3 




29 


CI 


Cl 


C2H5 


i-C3H7 




CH, 


185 


30 


CHj 


CH3 


C H 


^-^3"7 




CH, 




31 


CI 


Cl 


CH, 


s-C.H- 




CH, 
3 


174-176 


32 


CH3 


CH, 


CH 


s-C.H- 




CH, 
3 




33 


CI 


Cl 


C2H5 


t-C^H 




CH, 




34 






CH3 


i-C3H. 




C-H- 


160 


35 


OCH3 


OCH3 


CH3 


i-C3«7 




C2H5 


160 


36 


Br 


Br 


CH3 


i.C3H7 




C2H5 


190 


37 


CH3 


Cl 


CH3 






C2H^-0CH3 




38 


CH3 


Cl 


CH3 






n-C^H^ 




39" 


CI ■ 


OCH3 


CH3 


i.C3H, 




n-C^Hg-0CH3 




40 


CI 


^■^3 


CH3 


i-C3H, 




C2H^-0-C2H5 




41 


CI 


CH3 


CH3 


i-C3H, 




C2H5 


165 


ftZ 


ft _ 

Br 


CH3 


CH3 


i-C3H, 




'=2"5 


172 


43 


CH, 
3 


CH, 
3 


i-C-H 
3"7 


n-c^H, 




P LI 
CH3 


123 


44 


CI 


Cl 


CH3 


CH2-0-CH 




CH3 


145-148 


45 


CI 


Cl 


CH3 


-<Z> 




CH3 


200-205 


46 


CH3 


CH3 


CH3 


CH2-CH2- 


CH=CH2 


C2H5 


130 


47 


CI 


Cl 


CH3 


CH2-CH2- 


CHsCHj 


C2H5 


140 
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Nr. 


X 


Y 






Z 


Fp «>C 


4B 


CI 


Ci 


2 5 


a 9 


C.H, 
Z 7 


140 


U9 


CI 


CI 


CH, 
3 


2 6 5 


Z 5 


180 


50 


CI 


CI 


CH3 


-< 


H 


167 


51 


CH3 


CHj 


CH3 




H 


159 


52 


CH3 


CHj 


CH3 


i-C3H, 


H 


185 


53 


CI 


CI 


CH3 


i-C3H, 


H 


188 


5A 


CH3 


CH3 


CH3 




C2H3 


145-147 
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Uirkung und Vertraglichkeit der erf indungsgetnaQen Ver- 
bindungen wurden in GewSchshausversuchen gepriift. Bei der 
Bonitierung wurde ein zehnstufiger Bonitierungs- 
schlussel angewendet, wobei 1 100 % Wirkung, 10 keine 
Wirkung bedeutet. Die Pflanzen I bis III sind Un- 
krauter, IV bis VI Nutzpf lanzen. 

Wirkstoff Aufwand- I II III IV V VI 
nach menge 

kq/ha 

10 10 
10 10 

10 10 
10 10 



Beisp. 1 



1 

0,5 



1 
2 



1 
1 



1 
1 



10 
10 



Tab. I 
Nr. 6 



1 

0,5 



1 
1 



1 
1 



I: Echinocloa crus-galli 

II: Cynodon dactylon 

III: Digitaria sanguinalis 

IV: Oryza sativa 

V: Gossypiuffl hirsutum 

VI: Glyzine max. 



Uie die Tabelle zeigt, verbinden die erf indungsgetnaQen 
Uirkstoffe sehr gute Uirkung (weit uberwiegend 
Bonitierungsnote 1) mit ausgezeichneter Vertraglich- 
keit (in alien Fallen Bonitierungsnote 10). 
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Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Formel 



NH - C = W 




in der 

A fur einen gegebenenf alls ein- oder mehrfach ver 

brUckten Cycloalkanrest der Formel 




(II), 



mit 5 bis 10 C-Atomen oder fur den Rest = CR^R^, 
Q fur CH Oder N, 

Rj^, R2 und Rj, die gleich oder verschieden sein k5nnen, 
fur Wasserstoff, fur geradkett iges oder ver- 
zweigtes C^-C^-Alkyl 

Oder fur geradkettiges oder verzweigtes C^-C^- 
Alkenyl , 

R^ und Rj, die gleich oder verschieden sein konnen, 
fur Cj-C^-Alkyl, das auch durch C^^-C^-O- oder 
C^-C^-S- Oder eine gegebenenf alls subst i tuierte 
Phenyl-0- oder Pheny l-S-Gruppe substituiert 
sein kann, fur C2-C^-Alkenyl , fur Cj-C^-Cycloalkyl , 
das auch niederalkylsubstituiert sein kann, fiir 
gegebenenf alls substitui rt s Phenyl oder 
Benzyl, 
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A2 

W fur Sauerstoff oder falls Q CH ist, auch 
Schwef el , 

X und Y, die gleich oder verschieden sein konnen, 
fur Halogen, Cj-C^-Alkyl, Cj-C^-Alkoxy oder 
Trifluormethyl, X auBerdem fur Wasserstoff 

steht • 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, wobei X fur Wasser- 
stoff, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder Trifluor- 
methyl, Y fur Chlor, Brom, Methyl, Methoxy oder 
Tri f luormethyl steht . 

3. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an einer Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, neben 
ublichen Hilfs- und/oder Tragerstof f en. 

4. Herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, da6 sie 
neben einem Wirkstoff nach Anspruch 1 oder 2 einen 

- weiteren herbiziden Wirkstoff aus der Gruppe der 
Harnstof f-Derivate, Triazin-Derivate , Dinitroanilin- 
Derivate, Chloracetanilid-Der ivate oder der Thio- 
carbamate en thai t • 

5. Verwendung von Verbindungen der Formal I bei der 
Bekampfung von Unkrautern und Ungrasern in Nutz- 
pflanzen-Kulturen, insbesondere in Soja, Mais, Reis, 
Baumwolle, Gerste, Ruben, Kartoffeln, Hirse, 
Tomaten, Zwiebeln . 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
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) eine Carbonsaure der Formel 



NH - CW - NH—^^^^^ 



1^ ^ (III), 
COOH Y 



worin A, U, X und Y die obige Bedeutung haben, in 
Gegenwart einer starken Mineralsaure cyclisiert 
Oder daS man 

X 

4 

Y 

worin A, W, X und Y die obige Bedeutung haben und 
Z fur einen geradkett igen oder verzweigten, ge- 
gebenenfalls substituierten aliphat ischen Rest 
Oder einen gegebenenf alls substituierten arali- 
phatischen Rest steht, in Gegenwart einer Base 
cyclisiert , 
Oder da6 man 

) eine Aminoverbindung der Formel 



») einen Ester der Formel 



^NH - CW . NH 

A 



^COOZ 




worin A, W, X und Y die obige Bedeutung haben und 
E und E' fur Wasserstoff oder NH^ stehen, wobei 
mindestens ein r dieser beiden Reste ist, 
entaminiert 



": •. • ' d091 596 



44 

Oder daQ man 
d) ein t Hydantoin der Formel 

NH - C = 0 

< 

I 

in der A die obige Bedeutung hat, 

rait einem Pyridin der Formel 

X 



(VI) 



(VII), 



in der X und Y die obige Bedeutung haben und z' die 
Nitrogruppe oder Halogen bedeutet, in Gegenwart 
einer basischen Verbindung zwischen etwa CC und 
etMa 80"»C umsetzt, 

und gegebenenfalls die erhaltenen Verbindungen 
in die cis- und trans-Form und/oder in die 
Enantiomeren auftrennt. 

7. Verbindungen der Formel 




A 

'^COOH 

in der A, U, X und Y die obige Bedeutung haben, und 
ihre Seize. 
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8. Verbindungen der Formel 



X 



A 



NH - CW - NH 




(IV), 



COQZ 



Y 



in der A, U, X, Y und Z die obige Bedeutung haben. 
9. Verbindungen der Formel 



in der A, U, X, Y, E und E' die obige Bedeutung 
haben. 

10. Abwandlung der Verfahren nach Anspruch 6 a) und b}, 
dadurch gekennzeichnet , daB man zur Herstellung von 
Thiohydentoinen der Formel I au8 Aminocarbonsauren 
der Formel 




(V), 



Y 



HjN - CR^Rj - COOH 



bzw. 8U8 entsprechenden Estern der Formel 



H2N-CR^R5-C00Z, 



worin 1, R^ und R^ die obige Bedeutung haben, und 
Isothiocyanaten der Formel 
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X 




Y 



worin X und Y die obige Bedeutung haben, die Uer- 

bindungen der Formel III bzw. IV in situ erzeugt 

und diese ohne Zwischenisolierung in die EnAprodukte 
uberfiihrt. 



